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1.0#昌崇 ＼ N o B H4OH (LiAIH)






















ロース粉末 31gを 0･203M NaIO4溶液 lJと共に 21oC で 117時間反応させたとき, C6HIO5あた り
の 1040消費量は 0･905M であった｡このようにしてえられるジアルデヒドセルロースにチオセミカルバ
ジド,イソニコチン酸 ヒドラジド.ヒドロキシルアミン塩酸塩,セミカルバジド塩酸塩を作用させると,塞
温でそれぞれセルロース ･チオセ ミカルバゾン (A),セルロ-ス ･イソニコチン酸 ヒドラゾン (B),セルロ
ース ･ジオキシム (C), セルロ-ス ･セミカルバゾン (D)がえられ6), 官能基導入率:(A)90･5%,(B)



















































きる｡表 1より,A は Ag(Ⅰ),Hg(Ⅱ),Cu(Ⅱ),Pb(Ⅱ)に選択性があり,Bは Hg(Ⅱ),Cu(Ⅱ),に,E




長側へシフトしている｡すなわち,Ag(I)を含む A では -NH2に基ずく 1600cm-1の吸収帯,および
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-NH3~トによる 1520cm~-の吸収帯はそれぞれ､1590および 1495cm-1-シフトし,別に新らたに 1550
1
1
cm~~lに吸収がみられた･Cu(Ⅱ)-Bでは 0 -C-NHRに基 く1670cm-1の吸収や -NHS+の 1550cm-1
の吸収はそれぞれ 1640と 1530cm-1にシフトし,Ni(Ⅱ)や Co(Ⅱ),Ag(I)を含むものにも同じような
シフトがみられる｡1670cm-1 におけるレッドシフトは >C-0 や >NH基が金属イオンと密接な相互作
用をもつことを示している｡また,Cu(Ⅱ)-Eでは 1650-1620cm-1,1590-1575cm1,1560-1510cm-1
のシフトがみられ,Hg(Ilト E,Ni(Ⅱト Eでは 1650-1725cm-1が観測される(, これらの結果はキトサ












に達するから, この値を以って飽和結合量とする｡ このようにして求めた値 (表 2,3参照)は表 1の値と
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図2.セルロースチオセミカルバゾン Cu(Ⅱ)平衡曲線
ポリマー A～Eの金属結合量を苗販品 (F)と比較 してみると, たとえば Cu(Ⅱ)結合壷では A l･23
milimole/gであるのに対し,F 1.50milimole/gと大きい差はないが,Hg(Ⅱ)では A7･20milimole/gに
対して F2.80milimole/gであるから A は Hg(Ⅱ)に対してはかなり高い交換容量をもつ｡ また,A,D
は Ag(Ⅰ),Au(ⅢhPt(Ⅳ)に対し異常に高い値を示す7)のが特徴である (表2参照)｡これらの結果からキ
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表2.ジアルデヒドセルロース系キレー ト性ポリマ-による特定金属の結合量比較
i 結合金属量 milim｡1｡/gポ.)マー*
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*pH4.5,**緩衝液添加せず




3はこれらの結果6)を示したもので, 等モルの Mg2+と Ca2十を共存させた Cu2十溶液から Cu(Ⅱ)のみ
を選択的に結合する能力は Cu2+のみの単独溶液からえられる Cu(Ⅱ)結合量の83-100%である｡さらに
Cu2+と等モルの Mg2+,Ba2+,Sr2十,Ca2+が共存する溶液からCu2‡のみを選択する能力は A で 104%,
Eで92%である｡ この結果から,4倍量以上の アルカリ土類金属が共存しても上記キレー ト性ポリマーの
Cu(II)結合量に蕗饗をおよぼきないことが知 られる｡
共存する金属イオンが遷移金属の場合,表4のように金属の種類によって結合量にかな りの変化がみられ
る7)｡ すなわち,Cu2+を指標として Ni(Ⅱ)や Pb(Ⅱ)を共存させても Cu(Ⅱ)結合量に変化はないが,
Ag(Ⅰ)あるいは Hg(Ⅱ)が共存すると,これらが結合金属の主体を占め Cu(Ⅱ)イオンは排除きれて結合
し難 くなる｡これはポリマー A でもD でもみられる共通の現象である｡これらの事実から A,D に結合
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って官能基を理論値の100%近 く導入したものは さらに少い結合量となる｡ この結果は over-oXidationの
?????
?
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図3.種々の官能基導入率をもつセルロースチオセミカルバゾンの Cu(Ⅱ)飽和結合量
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-cooH と >C-0 量を定量した結果である｡ 1040酸化が進むにつれ, カルボキシル量は僅かながら
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大きさは約 5Å であるから, 各グルコ-ス単位に1コのキレート性官能基が入るとすれば平均官能基間距
離は大凡 5A 前后となる｡ これに有効イオン径 12･0Å の Cu2'が配位するためには百能基がグルコース
単位 1コに 1コづつ存在する必要がない｡むしろ Cu2十がはまり込むのに最適な官能基間距離が必要なわけ
で,Cu(Ⅱ)の配位数が4であるから,ポリマー分子鎖中の分子軸方向の隣接する2コの配位子間平均距離
が 12.0Å ぁればよいことになる｡この値から Cu2十のばあい,50-60%の官能基導入率が最 も適当である








しらべた結果が表8に示されている｡ 2-10ppm の Cd(I),Cu(Ⅱ)または Pb(Ⅱ)溶液にジアルデヒド
セノレロース系キレ-ト性ポリマーならびにキチン,キトサンを6-17時間浸漬し,上澄液の金属イオン濃度
を原子吸光分光光度計で測定した結果である｡ 表8から, キトサンは Cu2十を容易に除去するが Cd2十や




セルロース ･チオセミカルバゾン (A)およびセミカル/バゾン (D)に結合した Cu2+を脱離させるためカ
ラムをつくり,その上端より40oC,pH 2の酢酸溶液で溶出させたところ,ポリマーDでは結合した Cu2十
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越 島 :キ レ ー ト性 ポ リマ -
表8.キレート性ポリマーで処理後の水溶液中に残存する金属イオン濃度 (PPM)
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リマ-Aの銅錯体からは pH 2では結合 Cu2十の17%が脱離するにすぎず,残部はこの条件下では安定な
結合をなしていると思われる｡0･05M EDTA で残存 Cu2十を除去後,新たに Cu2十を再結合させたところ
最初の結合量の76%相当量の Cu2+を交換する能力を保有した｡図5はキレート性ポリマ- A,B,C,D,E
の銅イオン結合量と pH の関係を示したもので何れもpH により大きい影響をうげ, また A を除きいづ
れもS字型曲線をなす｡このうち E は pH 2では殆んど Cu2+を結合しないのに対し,Aでは特異的に
かなりの量の Cu2+を保有することを示している○ これは A が配位子のほかに金属と置換しうる水素原子
をもつためであり,この結合は低 pH 領域でもかなり安定と考えられる｡A が pH 2で脱離し難い Cu2十
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